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Riiekstande dieselben Producte zu geben, doch war die Menge zu
klein um sichere Yersuche damit anstellen zu kinnen.

Das Paraffin von Reiehenbael, die paraflinartigen Substanzen
aus Bonn so wie aus Galizien geben also mit Salpetersiure dieselben
Zerlegungsproduete und zwar solche, welehe den Sehluss erlaulen,
duss urspriinglieh alle diese Paraffine durch einen Reductionsprocess
aus fetten Korpern entstanden sind. v. Reiehenbach theilte Prof.
Redtenbacher die Beobaehtung mit, dass er durch Destillation
rindenreicheren olzes eine grossere Ausheute an Paraffin erhalten
zu haben glaube, wie von blossem Holz. Der Destillations-Process in
einer Riehtung hin, so wie der Proeess der Bildung der Steinkohlen
und dhnlicher Korper, ist ja doeh stets ein und derselbe Reductions-
Proeess.

Uber die Darstellung und Zusammensetzung einiger Salze.
Von Karl Ritter v. lauer.

Die nachstehenden Untersuchungen wurden im Laboratorium
der k. k. geologisehen Reiclisanstalt bei verschiedenen Yeranlassungen
ausgefibrt, und wiewohl dieselben mithin in keinem unmittelharen
Zusammenhange stehen, erschien es doeh zweekmiissig, diese ein-
zehien Beobachtungen als einen Beitrag zar Charakteristik ciniger
unorganischer Verbindungen zu sammeln und vereinigt mitzutheilen.

Unterschwelligsaares kupferoxydul,

Nach llersehel 1)y erhilt man dureh Fillen von untersehweflig-
saurem Kalk mit schwefelsaurem Kupleroxyd. oder durch Digeriren
von unlersehwefligsaurem Kalk mit koblensaurem Kupferoxyd eine
farblose, siiss schmeckende Auflosung, die mit Ammoniak gesiittigt,
sich an der Luft bliaut, Heinrich Rose 2) fibrt unter den Reactionen
welche beim Verselzen der Liosungen von Metallsalzen mit unter-
sehwetligsauren Alkalien staltfinden, beziglich der Kupfersalze an,
dass die letzteren mit wiisserigem Einfachehlorkupferin der Kilte cinen
weissen Niedersehlag von Halbehlorkupfer geben; mit sauerstofisauren

1)y L. Gmelin's Handbuch der Chemie, 5. Auflage. 3. Bd., 8. 397.
2) Poggendorffs Annalen, 21. Bd., S. 439.
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Kupferoxydsalzen aber in der Kilte anfangs nichts, sondern erst
nach langer Zeit eine Tribung; mit simmtlichen Kupferoxydsalzen
beim Kochen einen schwarzen Niedersechlag von Schwefelkupfer.
Endlich erwihnt Pfaff 1), dass Kupferoxydsalze mit unterschweflig-
sauren Alkalien einen gelbgriinenNiederschlag geben, der nach einiger
Zeit rothbraun wird.

Alle diese scheinbar nicht ganz in Einklang zu bringenden
Reactionen finden Statt je nach der relativen Menge der zusammen-
gebrachten Salze und der Temperatur, weleher das Gemische aus-
gesetzt wird. Bei den zahlreichen Siuren, welche der Schwefel mit
Sauerstofl bildet, ist es natiirlich, dass eine Menge verschiedener
Zersetzungsproducte entstehen, welche Processe genau zu eruiren
wohl nur dunn miaglich wird, wenn es gelingt, irgend eine oder
die andere der entstehenden Verbindungen isolirt darzustellen.

Eine Untersuchung des Verhaltens von unterschwefligsaurem
Natron zum schwefelsauren Kupferoxyde fithrte zu dem Resultate,
dass beim Vermischen der wiisserigen Lisungen der beiden Salze,
unter iin Folgenden niher zu bezeichnenden Verhiltnissen, unter-
schwefligsaures Kupferoxydul ziemlich rein dargestellt werden kinne.
Doch ist stets eine verdnderliche Menge des leicht gleichzeitig ent-
stehenden Natrondoppelsalzes beigemengt, welches Lenz beschrieben
hat. Dasselbe erscheint krystallisirt und zcichnet sich durch eine
intensiv. gelbe Farbe aus, ist lufthestindig und ergab nach dem
Troeknen tber Schwefelsiure eine Zusammensetzung nach der
Formel:

Cu, 0.3S, 0, 4+ 2HO.

Da die Darstellung dieses Salzes einige Vorsichtsmassregeln
erheischt, bei deren Ausserachtlassung dasselbe ausser dem genannten
Doppelsalze Schwefelkupfer beimengt enthilt, so soll dieselbe um-
stindlicher beschrieben werden.

Man bereitet eine in der Kilte gesiittigte wiisserige Losung von
unterschwefligsaurem Natron, und versetzt diese nach und nach mit
einer concentrirten wiisserigen Losung von Kupfervitriol. Die Losung
bleibt anfangs, so lange das unterschwefligsaure Natron stark im Uber-
schusse ist, wenn sie nach jedem neuen Zusatze von schwefelsaurem
Kupferoxyde zur gleichmissigen Vermischung umgeschittelt wird

1) Schweigger's Journal, 44. Bd., S. 490,
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vollkommen farblos, und zeigt die von Herschel angefiihrten Eigen-
schaften. Bei mehr Zusatz wird die Fliissigkeit blassgelb, dann
intensiv gelb, gelbgriin, endlich intensiv griin. So lange die Lisung
farblos, was, wie angefiithet, dann der Fall ist, wenn noeh viel iber-
schiissiges untersechwefligsaures Natron vorhanden ist, kann eine
Abscheidung von unterschwefligsaurem Kupferoxydul nicht vor sich
gehen, da dieses Salz in so reichlicher Menge in demselben lislich
ist, namentlich in ciner erwiirmten Liosung, dass es damit eine dicke
olige Flissigkeit bildet. Wird eine Lisung bei gelinder Wirme
eingedampft, so danert dies ans dem angefiihrten Grunde so lange,
dass durch den Zutritt der atmosphiirisehen Luft eine Oxydation
stattfindet; bei hoherer Temperatur aber entsteht, wic H. Rose
angibt, Schwefelkupfer.

Ist das Gemische der heiden Salze griin, so rithrt die Farbe
daher, dass sehwefelsaures Kupferoxyd bereits im Ubersehusse vor-
handen ist, welehes mit dem gebildeten gelben Salze diese Farben-
Nuanee zeigt. =

In dem Momente mithin, als die Mischung der heiden Liosungen
cine intensiv gelbe oder hochstens griinlichgelbe Farbe zeigt, ist
kein sehwefelsaures Kupferoxyd mehr zuzusetzen.

Ein Versuch, weleher Mengen von sehwefelsaurem Kupferoxyd
und unterschwefligsaurem Natron es hierzn bedarf, erwies, dass min-
destens 4 Atome des letzteren auf 2 Atome des ersteren nothig sind.
Bei iibersehiissigem sehwefelsauren Kupferoxyd entsteht ausnahms-
weise das angefihrte Natrondoppelsalz. Das erhaltene Gemische
zeigt tibrigens sehon eine griinliche Farbe, und es ist fiir die Dar-
stellung des Salzes besser, noch etwas weniger Kupfervitriol in der
angedeuteten Weise zuzuselzen.

Wird nunmehr die gelbe Losung an cinem nicht dem directen
Sonnenlichte ausgesetzten Orte hingestellt , widrigenfalls cine
Bildung von Schwefelkupfer stattfindet, und 12 Stunden stehen
gelassen, so setzt sich ein reichlicher Niedersehlag von der angege-
benen Farbe ab, der ans mikroskopisch feinen, kurzen, goldglinzenden
Nadeln hesteht, die theils warzenformig gruppirt sind, theils Rinden
an den Wandungen des Gefisses und auf der Oberfliiche der Flissig-
keit bilden. Viel sehneller wird dieser Niederschlag erhalten, wenn
man das Gemische der beiden Liosungen gelinde erwiirm{, doeh darf
dicse Erwirmung 50° C. nicht iibersteigen, bei weleher Dbereits
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gleichzeitig ein brauner Niederschlag von etwas Schwefelkupfer
entsteht, und dessen Bildung namentlieh auf dem Boden des Gefiisses,
wo die stirkere Erwirmung beginnt, staitfindet. Um daher eine
gleichmiissige oder gelinde Erwiirmung der Flissigkeit zu bewerk-
stelligen, ist es am zweckmissigsten, das die Fliissigkeit enthaltende
Gefiss in ein Wasserbad zu stellen, welches zuvor auf cine Tempe-
ratur von eirca 509 C. gebracht worden ist, und darin bis zur Abkiih-
lung stehen zu lassen. Wird die Fliissigkeit lingere Zeit iber 500
erwirmt, so farbt sieh, wie erwiihnt, der ganze Niederschlag nach
und nach dunkelbraun, endlich sehwarz, und erscheint als Sehwefel-
kupfer ahgeschieden.

Der entstandene krystallinische Niedersehlag wird nach dem
Erkalten der Flissigkeit auf ein Filter gebracht, anfangs einige Male
mit wenig kalten Wasser, zuletzt mit Alkoliol gewaschen. Da dureh den
Alkohol dem Salze der grosste Theil des iibersehiissizen Wassers
genommen ist, so troeknet es bald so weit auf dem Filter an gewhn-
licher Luft, um dann etwas zwischen Fliesspapier gepresst und
endlich vollends iiber Vitriolol getrocknet werden zu kinnen. Wird
das Salz blos mit Wasser gewaschen, so zersetzt es sich dann eben-
falls beim Trocknen, ferner wird aueh das getrocknete Salz bei 1000
vollkommen, am directen Sonnenlichte theilweise zersetzt. Kndlieh
darf es auch nicht iber Schwefelsiure zu lange gelassen werden,
wobei ebenfulls eine allmihliche Briaunung beginnt. Bei gewihn-
licher Temperatur ist es luftbestiindig und verdndert sich nieht
weiter.

Analyse: Zum Behufe dieser wurde das iiber Schwefelsiure
24 Stunden lang getrocknete Salz mit rauehender Salpetersiure
behandelt, der ausgeschiedene Sehwefel fir sich gewogen, die
Menge der gebildeten Schwefelsiure aber durch Chlorbaryum ge-
fillt. Die Bestimmung der Menge des Kupfers geschah dureh Fillen
desselben mit Kalihydrat.

0-808 Gramm Substanz gaben 0-:282 Gramm Kupferoxyd == 31-41
Procente Kupferoxydul.

0-803 Gramm gaben 0:024 Gramm Schwefel und 2:267 Gramm
sehwefelsauren Baryt = 41:75 Procent Sehwefel.

1-4056 Gramm gaben 0:070 Gramm Sehwefel und 3:690 Gramm
sehwefelsauren Baryt = 41-00 Procent Sehwefel, ferner 0-489 Gramm
Kupferoxyd = 31:31 Procent Kupferoxydul.
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Bereehnung. Gefunden.
1 Atom Ci,0 72 3077 3141 3131
W S 96 41-02 41-75  41-00
GRS 0 48 20-51
2 1o 18 7-69

Cu,0.38, 0, + 2HO 234 9999

Beim Erhitzen des Salzes in einer Eprouvette entweicht Wasser,
schweflige Siure, Schwefelsiure, es sublimirt Schwefel, und als Riick-
stand bleibt Schwefelkupfer von grimschwarzer Farbe; wohl nach
der Gleichung :

Cu, 0.3S, 0, + 2HO = 2Cu S - 280, 4 SO; 4 S -+ 2HO.

Das Salz lost sich in Salpetersiiure unter heftiger Entwickelung
rother Diimpfe von salpetriger Siure und Ausseheidung von Sehwefel;
in Chlorwasserstoflsiiure unter Entwickelung von Schwefelwasserstoll
und Abscheidung von Schwefel; in Ammoniak und  kohlensaurem
Ammoniak leicht zu einer anfungs furblosen Fliissigkeit, welche aber
an der Luft bald blau wird. Die Losung in Atzammoniak setzt in
kurzer Zeit cin krystallinisches Salz ab, welches dem durch Alkohol
gefillten schwefelsauren Kupferoxyd - Ammoniak gleicht, doch ent-
wickelt dieses Sulz mit Salpetersiiure ehenfualls salpelrige Siure und
scheidet Schwefel ab, und diirfle sonach ein Gemenge von schwefel-
sauren und unterschwefligsauren Verbindungen sein. Auch unter dem
Mikroskope erscheint es beziiglich der Form der Krystalle als ein
inniges Gemenge mechrerer Salze. In unterschwefligsaurem Natron
16st es sich in bedeuntender Menge, die Losung unter Yitriolol abdun-
sten gelassen, liasst einen zithen, fettig anzufiithlenden, schinutzig-
weissen Brei zuriick.

In wiisserigem Salmiak lost sich das Salz in reichlicher Menge
aufl, und setzt aus des Losung die folgende Yerbindung ab.

Unterschwefligsaures Kupferoxydul mit Chlorkupfer-Ammoniak.

Dic Liosung des untersehwefligsauren Kupferoxyduls in erwirmter
Salmiaklosung setzt nach dem Erkulten spiessige farblose Nadeln
ab, welehe an der Luft bald eineu bliulichen Stich zeigen. Selbst in
zugeschmolzenen Glasrohren werden sie nach und nach bliulich
gefirbt. Fir die Darstellung dieses Salzes ist es nicht nithig, dass
das zu losende unterschwefligsaure Kupferoxydul vollkommen rein
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sei; ist niamlich demselben Schwefelkupfer beigemengt, so bleibt
dieses ungeldst zuriick und kann durch Filtration getrennt werden.
Wenn sich das Salz abgesetzt hat, ist es sogleich aus der Mutterlauge
zu entfernen, da es durch eine melrstindige Beriihrung mit dieser,
verunreinigt erscheint. Die Zusammensetzung desselben ergab sich
fir das iiber Schwefelsiure getrocknete Salz nach der Formel :

NH, . CuCl + Cu,0 .3S,0, + HO

als eine Verbindung von einfach Chlorkupfer-Ammoniak mit unter-
schwefligsanrem Kupferoxydul und 1 Atom Wasser. Vielleicht liesse
sich das Salz auch als eine Verbindung von Salmiak mit unter-
schwefligsaurem Kupferoxydoxydul oline Wasser betrachten nuch der
Formel:
NH,CI + (CuO . Cu;0) 38,0,

und es sprechen hierfiir die beim Erhitzen des Salzes entweichenden
Producte: Salmiak und viel sehweflige Siure, withrend Sehwefel-
kupfer zuriickbleibt, ein Entweichen von Wasser und Schwefel bei
dem vollkommen getroekneten Salze aber nicht zu bemerken ist.

NH,Cl 4 (CuO . Cu;0) 38,0, = NH,Cl 4- CuS 4 Cu;S - 450,.

Analyse: Das Salz lost sich in Salpetersiure ebenfalls unter
Entwickelung salpetriger Siure und Abscheidung von Schwefel.

0-432 Grm. Substanz mit rauchender Salpetersiure gelost
gaben 0:017 Grm. Schwefel und 0-900 Grm. sehwefelsauren
Baryt = 30:96 Procent Schwefel, ferner 0-171 Grm. Kupferoxyd =
30-20 Procent Kupfer.

0-548 Grm. Substanz gaben 0-259 Grem. Chlorsilber = 11-68
Procent Chlor.

Berechnung. Gefunden.

1 Atom NH, 17 549
) Cl 354 1144 11-68
. Cu 96 31-03 30-20
6 , S 96 3103 30-96
T, 0 56 18-09
1, HO 9 2:91

3094 9999

Bei 1000 erhitzt wird das Salz schwarz mit Deibehalt der

Krystallform.
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Sehwefelsaure Thonerde,

Versetzt man ecine Losung von 'lhonerdeh\dmt in verdiinnter
Sehwefelsiure mit Alkohol, so entsteht cin krystalliniseher Nieder-
schlag in der Form der gewohnliehen 18fach gewiisserten Thonerde,
nimlich in Gusserst zarten, perlglinzenden Blittehen. Wird diescr
Niederschlag mit Alkohol gewasehen und bei 1000 getrocknet, so
enthilt das so dargestellte Salz um 8 Atome Wasser w eniger als die
durch Abdampfen erhaltene sehwefelsaure Thonerde, ohne die geringste
Verinderung beziiglich des dusseren Anschens zu zeigen. In unver-
schlossenen Gefissen nimmt das Salz diese 8 Atome W asser wieder
aus der atmosphirischen Luft auf, ohne aneh hierbei eine dusserliche
Veriinderung zu zeigen, und zwar werden 6 Atome Wasser rasch,
biunen 24 Stunden, die letzten 2 Atome aber erst im V erlaufe lingerer
Zeit aufgenommen. Durch heftiges Gliithen verliert es nebst Wasser
die ganze Menge der Schwefelsiure.

Der Gliihverlust betrug 8113 und 81-19, im Mittel 81-16
Procente, die Menge der Schwefelsiure 46-63 Procente. Dies er gibt
den Ausdruck

Al, 0; . 3S0; 4+ 10HO
fiir das bei 1000 C. getrocknete Salz.

Berechnung. Gefunden.
3 Atome SO, 120 4591 46:63
1t Al, O, 514 1966 1884
10 Ho 90 3443 34:53

Al, O, . 35S0, + 10 O 261-4 100-00  100-00

Beim raschen Erhitzen verliert es, wie hekannt, unter Aufselwel-
ten sein Wasser, bei allmihlicher Steigerung der Ilitze jedoch bleibt
die Krystallgestalt unveriindert, weun anch diese dann so gesteigert
wird, dass cin Austreiben der gesammten Sehwefelsiure stattfudet.

Gewdissertes Chloreadmium,

Gewissertes Chloreadmium oder salzsaures C'ldmmmoud he-
schreiben Stromayer und John als aus durchsichtigen recht-
winkeligen Siulen bestehend, leicht in der Wirme verw itternd, und
leicht in Wasser loslich.

Lin mit diesen Eigenschaften iibereinstimmendes Salz wurde
dureh Auflosen von kohlensaurem Cadiniumoxyd in verdinuter Chlor-
wasserstolisiure und Eindampfen der Losung erhalten. Naeh dem

Sitzb. d. mathem.-naturw, CL XIIL Bd. I, [ft. 29
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Erkalten der Losung krystallisivt das Salz binnen kurzer Zeit. Die
Zusammensetzung desselben entspricht der Formel:

Cd Cl 4 2HO
fiir das iiber Schwefelsiure getrocknete Salz.

Analyse: 0:84t Grm. Substanz gaben nach dem Libsen in
Wasser und Verseizen der angesiuerten Lsung mit kohlensaurem
Kali nach dem Gliihen des erhaltenen Niederschlages 0-494 Grm.
Cadmiumoxyd = 51-36 Proeent Cd.

Berechnung. Gefunden.
1 Atom Cd 56 51-19 51-36
i Cl 354 32:36 3246
B g HO 18 16-45 16-18

CdCT+ 200 1094 10000 100:00
Chiorcadmium und Salmiak.

Chloreadmium bildet mit Salmiak, wie Cro ft angibt, zwei Salze,
wovon das eine 1 Atom Wasser enthiilt, das andere wasserfrei ist.
Es liefert nimlich nach ihm die concentrirte Liosung von Clor-
cadmium und Salmiak zu gleichen Atomen zuerst silberglinzende
Nadeln, welche 1 Atom Wasser enthalten, diese verschwinden nach
seiner Angabe und werden durch grosse Rhomboeder ersetzt, welche
wasserfrei sind. Ich fand jedoeh ausser der Versehiedenheit beziig-
lich des Wassergehaltes aueh im Ubrigen die Zusammensetzung der
beiden Salze wesentlich differirend, indem das eine auf 1 Atom Sal-
miak 2 Atome Chloreadmium, das andere aber 2 Atome Salmiak und
1 Atom Chlorcadmium enthélt.

Zur Darstellung diente das zuerst angefiihrte Salz, dessen
wisserige Liosung mit nahezu einem gleichen Volum einer concen-
tricten wisserigen Losung von Salmiak vermengt wurde. Das einge-
dampfte Gemische lieferte nach einigen Tagen feine glianzende,
wasserhelle, dieht gruppirte Nadeln, deren Zusammensetzung sich fiir
das iiber Schwefelsiure getrocknete Salz nach der Formel

NI, Cl 4+ 2 Cd Cl + HO
ergab.

Analyse: 1) 0:604 Grm. in Wasser gelost und mit salpeter-
saurem Silberoxyd versetzt gaben 1:098 Grm. Chlorsilber = 44-70
Procent Chlor; dann dareh Fillung mittelst kohlensaurem Kali 0-320
Grm. Cadmiumoxyd = 4635 Procent Cd.
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2) 0-634 Grm. gaben 1-149 Grm. Clilorsilber = 4463 Procent
Chlor und 0-333 Grm. Cadmiumoxyd = 4594 Cd.

Gefunden.
Berechnung. il 2
[ Atom NH, 18 T34
— Cd 112 4568 4635 45-94
3 Cl 106-2 4331 4470 4463

»

df e, HO 9 367

NH, Cl+4 2 Cd Cl+4 HO 2452 100 00
Obwohl die Krystalle, nachdem eine betriichtliche Quantitit der-
selben angeschossen war, noch mehrere Tage unter der Mutterlauge

gelassen wurden, blieben dieselben unverindert. Nachdem das Salz
aus der Mutterlauge entfernt worden war, lieferte dieselbe beim
weiteren freiwilligen Yerdunsten grosse durchsichtige glinzende
Rhomboeder. Wurden dieselben in Wasser gelost, so krystallisivten
sie unveriinderl wieder aus der Losung. lhre Zusammenselzung
ergab sieh nach der Formel:
2 NI, C1 4 cd I

fir das iiber Schwefelsiiure getrocknete Salz.

Analyse: 1'149 Grm. Substauz lieferten 2461 Grm. Chlor-
silber = 5287 Procent Chlor und 0-379 Grm. Cadmiumoxyd =
28:85 Procent Cadinium.

Bercehnung. Gefunden.
2 Atome NI, 30 1816
T Cd . 56 28:25 28-85
B o Cl 106-2  53-58 52-87

1982 9999

Chlorkupfer mit Salmiak
Nach der Angabe von Cap und Wenry 1) lost sich ecinfach
Chlorkupfer-Saliniak in Wasser unter theilweiser Zersetzung, indem
cin griines Pulver ausgeschieden wird, wiithrend die Losung sauer
und griinlich ist. Dieses findet nicht Statt, wenn man dem behufs der
Losung dienenden Wasser Salmiak zusetzt. ln diesem Falle krystal-
lisirt das Salz unveriindert heraus, erscheint aber dann vorzugsweise

1) Gmelin's Handbuch der Chemie, 5. Aufl, 1L Bd., S. 427,

29°¢
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von blauer Farbe. Die Zusammensetzung ergab sich namlich fiir das
bei 1000 C. getrocknete Salz der Formel
NH,Cl 4 CuCl + 2HO

entsprechend, in Ubereinstimmung mit der von Graham t) und
Mitscherlieh®?)angegebenen Zusammensetzung des einfach Chlor-
kupfer-Salmiaks. Die von Cap und Henry ausgefiihrte Analyse,
welche der Formel NH,CI 4 CuCl 4 HO entspricht, scheint sich
anf das bei einer hoheren Temperatur getrocknete Salz zu bezichen,
bei welcher aber, wie Graham nachwies, auch eine Verflichtigung
von Salmiak stattfindet, daher sie nicht als Basis fiir die Zusammen-
setzung genommen werden kann.

Anatyse: 0:801 Grm. Substanz gaben 1:638 Grm. Chlor-
silber = 50:43 Procent Chlor, und durch Fallung mit Kalihydrat
0-239 Grm. Kupferoxyd = 23-84 Procent Kupfer.

Berechnung. Gefunden.
1 Atom NH, 18 12:97
i g Cu 32 23-05 23:84
2 ., Cl 70-8 5101 5043
2 HO 18 12:96

NH,Cl + CuCl 4 2HO 138:8  99-99

Chlormagnesium mit Salmiak.

Chlormagnesium-Ammonium oder salzsaures Bittererde-Ammoniak
erhilt man, nach Fourcroy 3), wenn man die Losungen von salz-
saurer Bittererde und Salmiak mischt.

Zur Darstellung des Salzes wurden sowohl unbestimmte Mengen
von salzsaurer Magnesia und Salmiak geliost und vermischt, als auch
eine Liosung von 1 Atom Salmiak mit einer Lsung von 2 Atomen salz-
saurer Magnesia, erhalten durch Auflisen von kolilensaurer Magnesia
in verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure, vermengt, und zum Krystallisiren
eingedampft. In beiden Fiillen wurde ein Salz erhalten, dessen Zusam-
mensetzung sich nach der Formel:

NH, Cl 4 2 Mg Cl 4 12 HO
fir die bei 1000 C. getrocknete Substanz ergab. Das Salz list sich
unveriindert und lisst sich daher durch Umkrystallisiren reinigen;

1) Annalen der Pharmacie, 29. Bd., S. 32.
2) Journal fir praktische Chemie, 19. Bd., S. 449.
3) Gmelin’s Handbuch der Chemie, 5. Aufl,, 1L Bd., S. 226.
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die Krystallisation erfolgt erst bei starker Coneentration der Lisung,
da es leicht in Wasser loslieh ist. An feuchter Lmft ist es zerfliesstich.
Es bildet theils sehr kleine Krystalle, wie sie Foureroy besehreibt,
theils grissere, die Form des Hexaeders zeigend, theils siulenformige
Krystalle, welehe sich als sehr in die Linge gezogene Hexaeder
betrachten lassen. Beim Gliihen derselben entweicht Wasser, Salmiak
und es bleibt Chlormagnesium; dieses wird bei fortgesetztem Evhitzen
theilweise zerlegt und es eriibrigt endlich ein Gemenge von Chlor-
magnesium mit Bittererde.

Analyse: 1) 1:057 Grm. Substanz gaben 1-750 Grm. Chlor-
silber = 40-87 Procent Chlor, und 0-487 Grm. pyrophosphorsaure
Magnesia = 9-87 Procent Magnesium.

2) 1203 Grm. mit concentrirter Schwefelsiure versetzt und
zur Trockne cingedampft gaben 0-556 Grm. schwefelsaure Magnesia
= 9:22 Procent Magnesium.

Berechnung. Gefunden.
o 2.
1 Atom NH, 18 702
2 Mg 24 936 987 922
3, Cl 106-2 4145  40-87
1z 1§{0) 108 4215

NI, CIF 2Mg CI4 12110 2562 99-98

Chlormangan und Salmiak.

Nach der Angabe von Hautz 1) erhilt man krystallisirtes salz-
saures Manganoxydul-Ammoniak, wenn man _eine Lisung von 2 Atomen
cinfael Chlormangan mit der Losung von einem Atom Salmiak mengt
und krystallisiren lisst. Er beschreibt es als von blassrother Farbe
und von der Form des entsprechenden Bittererdesalzes. Eine Analyse
ist nicht angegeben, doch deuten die angefiibrten Mischungsverhiilt-
nisse darauf hin, dass supponirt wird, das Salz sei nach der Form:

NI, CI 4+ 2 Mn Cl 4 x HO

zusammengesetzt. Ieh habe das Salz dargestellt und analysirt, jedoch
gefunden, dass es nicht dem in gleicher Weise dargestellten Bitter-
salze analog zusammengesetzt sei, sondern auf ein Atom Salmiak nur
ein Atom Chlormangan enthalte. ;

1) Annalen der Pharmacie, 66. Bd., S. 286.



4”4 Hauer,

Zur Darstellung diente eine Liésung von salzsaurem Mangan-
oxydul, erhalten durch Auflosen von kohlensaurem Manganoxydul in
verdiinnter Chlorwasserstoflsiure, welche vermengt mit ungefihe
einem gleichen Volum einer concentrirten w dsserigen Lisung von
Salmiak, etwas eingedampft und zum Krystallisiven hingestellt wurde.
Die Zusammensetzung des nach einigen Tagen angesehossenen Salzes
ergab sieh nach dem Trocknen bei 1000 C., wobei es nicht verwiitert,
der Formel NH, Cl 4 Mn Cl 4 2 HO entsprechend.

Analyse: 1) 1-024 Grm. in Wasser geldst und mit salpeter-
saurem Silberoxyd versetzt gaben 2200 Grm. Chlorsilber = 53-02
Procent Chlor.

0990 Grm. in Wasser gelost, mit Hydrothion- Ammoniak gefillt,
in verdiinnter Salzsiure gelost, mit kohlensaurem Natron versetzt
ergaben nach dem Gliihen des erhaltenen Niederschlages 0-284 Gim.
Manganoxydoxydul = 30-73 Procent Mangan.

2) 1:373 Grm. gaben 2:900 Grm. Chlorsilber = 52-15 Pro-
cent Chlor.

0-861 Grm. gaben 0-245 Grm. Manganoxydoxydul = 20-60 Pro-
eent Mangan.

Berechnung. Gefundel)\
1 D
1 Atom NH, 18 13:35
r Mn 28 20:77 20073 2060
2, Cl 70-8  52-52 5302 5215
2 HO 18 13:35

NH.Cl + Mn Ci 4 2HO 134-8  99-99

Das Salz ist in Wasser leicht loslich und krystallisirt unver-
dndert aus der Losung heraus. Die unter 2) angegebenen Mengen
wurden bei einer Analyse des umkrystallisivten Salzes gefunden. Es
bildet warzenfirmig vereinigte kleine Hexacder von gelblicher oder
blass rosenrother Farbe, nach dem Umkrystallisiven erscheint es fast
weiss. Beim Glithen desselben entweicht Wasser und Salmiak und es
bleibt schmelzendes einfach Chlormangan. Es ist daher zur Darstellung
dieses letzteren auch geeignet. Um es in grisseren Mengen zu erhal-
ten, ist es am zweckmissigsten, nach dem von Farad ay angegebenen
Verfaliren Salmiak mit iiberschitssigem Braunstein zu glithen, in
welchem Falle die iibrigen in demselben enthaltenen Metalle nicht in
Verbindung mit Chlor treten, und nach dem Auszichen des Chlor-
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mangans mit Wasser dic erhaltene Lisung mit Salmiak zu versetzen
zur Keystallisation einzudampfen und die erhaltenen Krystalle durch
Umkrystallisien zu reinigen. Um aus dem Sulze Chlormangan zu
erhalten, erhitzt man bis das Wasser unil ¢in Theil des Salmiaks ans-
getrichen ist, zuletzt hei Abschluss der atmosphirischen Luft. Wird
das Gliihen des Chlormangans bei Zutritt der atmosphiirischen Luft
fortgesetzt, so verfliichtigt sich, wie bekanut, ein Theil desselben, ein
Theil aber wird zersetzt, indem in feuchter Luft salzsaures Gas, in
trockener aber Chlor entweicht, indem Manganoxydoxydul zuriickbleibt.
Gmelint) bemerkte, dass hierbei kein Chlor frei wird. Diese Angabe
scheint sich demnach woll nur aul den Fall zu bezichen, wenn das
Gliihen des Chlormangans an feuchter Luft stattfindet. Teh hatte hierbei
Gelegenheit, ecin interessantes Phiinomen zu beobachten. Wurde
nimlich das Gliihen unter Zutritt der Luft so lange fortgesetzt bis die
Entwickelung von Chlor oder salzsaurem Gas ginzlich beendigt war,
so blichen endlich im Tiegel schwarze Rinden zuriick, welche starken
Metallglanz zeigten. Unter dem Mikroskope zeigten sich diese Rindenaus
lanter kleinen Krystallen bestehend, von schwarzer Farbe, mit starkem
Metallglanze, welche in ihrer Form, gleichkantige vierseitige Pyra-
miden, zum Theil mit abgestumpften Spitzen, jener des Ifausmannites
dhnlich sind. Bei grisseren Mengen des Salzes erhielt ich die
Krystalle etwas grosser und schon unter der Loupe ihrer Gestalt nach
deutlich erkennbar. Bei grosseren Mengen des gegliihten Chlorman-
gan-Salmiaks Dbildete dic im Ticgel zuriickbleibende Masse hohle
Drusenriiume, in welchen sieh, so wie an den Wandungen des Tiegels,
die Krystalle ansetzten. Wahrscheinlich findet also in dem Momente,
als das Chlormangan durch den Sauerstoff der atmosphirischen Luft
zersetzt wird, eine Art Sublimationsprocess Statt, welcher die-Kry-
staltbildung des entstehenden Manganoxydoxyduls ermiglicht. Die
vollkommene Zersetzung des Chlormangans dureh Glithen bei Zutritt
der Luft auf die gedachte Weise, erfordert lange Zeit und lebhafte
Rothgliihhitze.

In gleicher Weise erhélt man diese dem Hausmannit dhnlichen
Krystalle, wenn man cine beliebige Oxydationsstufe, auch gereinigten
Braunstein, mit Salmiak gemengt so lange bei Zutritt der Luft glihf,

1) Gmelin's Handbuch der Chemie 3. Aulh, L Bd., S. 647,
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bis kein Entweichen von Chlor oder salzsaurem Gas mehr stattfindet,
Unterbricht man das Gliihen frilher, so zieht dus unzersetzt gebliebene
Chlormangan rasch Wasser aus der Luftan, und verunreinigt durch
sein Zerfliessen die bereits gebildeten Krystalle.

Krystallisirtes Eisenoxyd.

Dieses habe ich in zwei verschiedenen Formen erhalten, und
zwar erstlich als Eisenoxydoxydul in Oktaedern, in gleicher
Weise, wie Manganoxydoxydul durch Gliihen von krystallisirtem ein-
fach Chloreisen-Salmiak, bei Zutritt der atmosphirischen Luft; letz-
teres erhalten nach dem von Winkler angegebenen Verfahren 1)
durch Vermischen einer heiss bereiteten Liosung von 1 Theil
Chloreisen und 4 Theilen Salmiak und im verschlossenen Gefisse
krystallisiren lassen. Nach Mitscherliel 2) entsteht dieses Oxyd
des Kisens ebenfalls in der Form des Magneteisens durch rasclies
Verbrennen von Eisen in Sauerstoff oder der Gebliseluft. Die Kry-
stalle waren jedoch bedeutend kleiner als die entsprechenden des
Mangans, sie bildeten diinne sehwarze Rinden, aus Oktaedern beste-
hend, die nur unter dem Mikroskope ihrer Form nach erkennbar
waren.

Krystallisirtes Eisenoyd in diinnen Bliittchen, welche das
Licht mit rother Farbe durchfallen lassen, genau von der Form des
natiirlich  vorkommenden Eisenglimmers, erhilt man leicht durch
Erhitzen von iiberschiissigem feingepulvertem Eisenoxyd mit bor-
saurem Natron. Wird die geschmolzene Masse mit verdiinnter heisser
Chlorwasserstoflsiure behandelt, so lost sich in dieser der Borax und
ein Theil des Eisenoxyds, wilirend die gebildeten Krystallblittchen,
welche viel schwicriger loslich sind und fast concentrirte heisse
Salzsiure hiezu benithigen, in der Fliissigkeit suspendirt bleiben,
durch Filtration von der Flissigkeit getrennt, und dureh Wasehen
gereinigt werden konuen.

1) Lommel's Repertorium, 59. Bd., S. 171,
?) Poggendorffs Annalen, 15. Bd., S. 632,




